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(54) Tide: PROCESS FOR MANUFACTURING CELLULOSE MOULDED BODIES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG CELLULOSISCHER FORMKORPER 

(57) Abstract 

The invention concerns a process for manufacturing cellulose moulded bodies in which a suspension of cellulose in an aqueous 
solution of a tertiary amine oxide is converted to a mouldable solution which is extruded using a shaping tool and introduced into a 
regeneration bath. The process is characterised by the fact that at least a portion of the materials in the apparatus and pipes used for 
transporting and processing the solution and in contact with the mouldable solution contains at least one element from the group titanium, 
zirconium, chromium and nickel in elemental form or in the form of compounds, to a depth of at least 0.5 pm, preferably more than 1 .0 
Mm, and in a proportion of at least 90 %; the rest of the composition must not contain any of the elements copper, molybdenum, tungsten 
or cobalt. By using specific elements and compounds in this way, it is possible to prevent or limit exothermic decomposition reactions in 
the cellulose solution. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper, bei welchem eine Suspension von Cellulose in einer 
wasserigen Losung eines tertiaren Aminoxides in eine formbare Losung ubergefiihrt wird, die durch ein Formgcbungswerkzeug extrudiert 
und in ein Fallbad gefiihrt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der mit der formbaren Losung in 
Kontakt befindlichen Materialien in Apparaten und Rohrleitungen zum Transport und zur Verarbeitung der Losung bis zu einer Tiefe von 
zumindest 0,5 4g(m)m, vorzugsweise gr66er als 1 fim zu mindestens 90 % zumindest ein Element aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, 
Chrom und Nickel in elementarer Form und/oder in Form von Verbindungen enthait, mit der MaBgabe, daB die restliche Zusammensetzung 
keines der Elemente Kupfer, Molybdan, Wolfram oder Kobalt enthait. Durch den erfindungsgemaBen Einsatz bestimmter Elemente und 
Verbindungen konncn das Entstehen und das AusmaB von exothermen Abbaureaktionen in der Celluloselosung hintangehalten werden. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG CELLULOSISCHER FORMKORPER 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper , bei welchem eine Suspension von 
Cellulose in einer wasserigen Losung eines tertiaren 
Aminoxides in eine formbare Losung ubergefiihrt wird, die 
durch ein Formgebungswerkzeug extrudiert und in ein Fallbad 
gefiihrt wird. 

In den letzten Jahrzehnten wurden bedingt durch die 
Umweltproblematik des bekannten Viskoseverf ahrens zur 
Herstellung cellulosischer Fasern intensive Anstrengungen 
unternommen, alternative, umweltf reundlichere Verfahren zur 
Verfiigung zu stellen. Als eine besonders interessante 
Moglichkeit hat sich dabei in den letzten Jahren 
herauskristallisiert , Cellulose ohne Ausbildung eines 
Derivates in einem organischen Losungsmittel aufzulosen und 
aus dieser Losung Formkorper zu extrudieren. Solcherart 
ersponnene Fasern erhielten von der BISFA (The International 
Bureau for the Standardization of man made fibers) den 
Gattungsnamen Lyocell zugeteilt, wobei unter einem 
organischen Losungsmittel ein Gemisch aus einer organischen 
Chemikalie und Wasser verstanden wird. 

Es hat sich herausgestellt , daJi sich als organisches 
Losungsmittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser hervorragend zur Herstellung von Lyocell- 
Fasern bzw. anderen Formkorpern eignet. Als Aminoxid wird 
dabei vorwiegend N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. 
Andere geeignete Aminoxide sind in der EP-A 0 553 07 0 
geoffenbart. Verfahren zur Herstellung cellulosischer 
Formkorper aus einer Losung der Cellulose in einem Gemisch 
aus NMMO und Wasser sind z.B. in der US-PS 4,246,221 
geoffenbart. Solcherart hergestellte Fasern zeichnen sich 
durch eine hohe Faserf estigkeit im konditionierten sowie im 
nassen Zustand, einen hohen Naflmodul und eine hohe 
Schlingenf estigkeit aus . 



WO 96/27035 



PCT/AT95/00133 



-2- 

Ein Problem bei der Herstellung von cellulosischen 
Formkorpern durch Auflosung der Cellulose in einem Gemisch 
aus NMMO und Wasser besteht in der Stabilisierung der 
solcherart erhaltenen formbaren Losungen. Es hat sich namlich 
gezeigt, daB beim Auflosen der Cellulose in NMMO ein Abbau 
der Cellulose eintritt, der bei langerer thermischer 
Belastung der Losung bei Temperaturen iiber 100 °C zu einer 
unerwunschten Abnahme des Polymerisationsgrades der Cellulose 
sowie zur Bildung niedermolekularer Abbauprodukte fiihrt. 

Zusatzlich weisen Aminoxide, und insbesondere auch NMMO , eine 
begrenzte Thermostability auf , die in Abhangigkeit von der 
Struktur variiert. Das Monohydrat des NMMO schmilzt bei 
Temperaturen von ca. 72 °C, die wasserfreie Verbindung 
schmilzt bei 172 °C. Erhitzt man das Monohydrat, so treten bei 
Temperaturen ab 120/130 *C starke Verfarbungen auf • Solche 
Temperaturen sind bei Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper durchaus iiblich. Ab 175 °C treten 
stark exotherme Reaktionen auf, die einen explosionsartigen 
Verlauf nehmen konnen. Im Zuge dieser Reaktionen wird NMMO 
thermisch vor allem zu N-Methyl-Morpholin , Morpholin, 
Formaldehyd und C0 2 abgebaut . 

Da die sich bildenden Verbindungen bei den herrschenden 
Temperaturen im wesentlichen gasformig sind, entstehen beim 
exothermen Abbau von NMMO hohe Driicke, die zur Beschadigung 
von Apparateteilen fiihren konnen . 

Es ist bekannt, daJi der Abbau der Cellulose in Losungen in 
NMMO sowie der thermische Abbau des NMMO eindeutig 
zusammenhangen . Tatsachlich herrscht jedoch heute noch nicht 
Klarheit iiber die tatsachlichen Mechanismen dieser 
unerwunschten Er scheinungen . 

Allerdings wurden mehrfach die Ursachen fiir die manchmal 
plotzlich eintretenden Abbauerscheinungen untersucht und 
dabei insbesondere f estgestellt , daB Metalle in der formbaren 
Losung of f ensichtlich die Zersetzungstemperaturen des NMMO 
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herabsetzen. Solche Ergebnisse sind unter anderem in einem 
Artikel von BUIJTENHUIS et al . f Papier 40 (1986) 12., 615-618 
aufgefiihrt. Es zeigt sich, daJi vor allem Eisen und Kupfer die 
Zersetzung von NMMO beschleunigen . Aber auch andere Metalle, 
wie z.B. Nickel oder Chrom zeigen gemaJ3 dieser 

Verof fentlichung einen negativen Effekt. Diese Effekte werden 
vor allem auf Spuren von aus den Metallen gebildeten 
Metallionen zuriickgef iihrt . 

Es wurden auch schon zahlreiche Vorschlage zur Stabilisierung 
der formbaren Losung der Cellulose in NMMO/Wasser 
verof fentlicht. Die meisten dieser Vorschlage, z.B. die 
EP-A 0 047 929, die PCT-WO 83/04415 oder die osterreichische 
Patentanmeldung A 1857/93 beschaftigen sich mit der Zugabe 
von gewissen, die Abbaureaktionen sowohl der Cellulose als 
auch des Aminoxides verlangsamenden chemischen Substanzen zum 
Prozefl. 

In der EP-A 0 356 419 wurde ein Verfahren vorgestellt, 
mittels dem einstufig auf kontinuierliche Weise aus einer 
Suspension der Cellulose in einem wafirigen tertiaren Aminoxid 
eine formbare Losung erhalten werden. Da dieses Verfahren 
sehr schnell arbeitet, konnen auf diese Weise thermische 
Abbaureaktionen bei der Losungsherstellung minimiert werden. 

Trotzdem muB die formbare Losung zumeist vor dem Verspinnen 
noch durch Rohrleitungen transportiert werden oder z.B. in 
Puf f erbehaltern zwischengelagert werden, um Differenzen 
zwischen der Versorgung mit neuer Losung und der Nachfrage 
vom Spinnapparat ausgleichen zu konnen. Insbesondere an 
Stellen dieser Rohrleitungen und Apparate , an denen ein 
Stillstand der formbaren Losung oder ein Weiterbewegen mit 
nur geringer Geschwindigkeit erfolgt, ist ein hohes Risiko 
von Abbaureaktionen gegeben. 

In der PCT-WO 94/02408 als auch in der PCT-WO 94/08162 wird 
beschrieben, dafi in den dort verof fentlichten Apparaten 
Edelstahl ohne nahere Spezif ikation eingesetzt wird. 
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Die PCT-WO 94/28210 beschreibt den Einsatz von Edelstahl mit 
dem AlSI-Code 4 30 fur eine Lochplatte einer Spinndiise sowie 
Edelstahl gemafl AlSI-Code 304 fur die seitlichen Wande dieser 
Spinndiise . 

Unter "Edelstahl" oder "nicht rostender Stahl" bezeichnet man 
in der Literatur Eisenbasiswerkstof f e , die durch Zugabe 
anderer Metalle, insbesondere Chrom, aber auch z.B. Molybdan 
oder Nickel erhohte Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Dies 
wird zum GroJ3teil auf die Ausbildung von schiitzenden 
Oxidschichten der zugegebenen Metalle zuriickgef iihrt , die die 
Oberflache des Werkstoffes passivieren. Durch die Anwesenheit 
der Legierungskomponenten wird somit eine zusatzliche 
Passivierung der Werkstoff oberflache bewirkt und gleichzeitig 
die Korrosion des zumeist im UberschuB vorliegenden 
Grundmetalles Eisen in gewissem Ausmafl zuriickgehalten . 

Die Zusammensetzungen der gelaufigen Edelstahle sind in 
verschiedenen Normen spezif iziert , so z.B. in den AISI Codes 
der American Iron and Steel Institute, die z.B. in KIRK- 
OTHMER, Encyclopedia of Chemical Technology, 2nd Edition 
(1969), Volume 18 , Seiten 789 ff. aufgefiihrt sind f oder in 
den DIN-Standards , die in STAHLSCHLUSSEL 1986 (Verlag 
Stahlschliissel Wegst GmbH) aufgelistet sind. 

In Untersuchungen der Anmelderin wurde nun f estgestellt , daii 
trotz des Einsatzes von Edelstahl thermische Abbaureaktionen 
der Cellulose und des Aminoxides nicht ausgeschlossen werden 
konnen . 

Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe, im 
Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper aus einer 
Losung der Cellulose in einer Mischung aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser MaBnahmen zur Minimierung der oben 
angefiihrten Abbaureaktionen und zur Vermeidung der erwahnten 
katalytischen Effekte zu treffen. 



WO 96/27035 



PCT/AT95/00133 



-5- 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl dadurch gelost, da/3 
zumindest ein Teil des mit der formbaren Losung in Kontakt 
befindlichen Materials von Apparaten und Rohrleitungen zum 
Transport und zur Verarbeitung der Losung bis zu einer Tiefe 
von zumindest 0,5 jim, vorzugsweise grower als 1 ym, gerechnet 
von der Oberflache, zu mindestens 90% zumindest ein Element 
aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Chrom und Nickel in 
elementarer Form und/oder in Form von Verbindungen enthalt, 
mit der Mafigabe, daB der Rest des Materials keines der 
Elemente Kupfer, Molybdan, Wolfram oder Kobalt enthalt. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daJ3 an der 
Oberflache der mit der formbaren Losung in Kontakt 
befindlichen Werkstof fe Zersetzungsreaktionen eintreten 
konnen, die durch den Werkstof f selbst katalysiert werden, 
und daJ3 es daher moglich ist, Werkstof foberflachen zur 
Verfiigung zu stellen, die beim Kontakt mit der formbaren 
Losung die oben angefuhrten katalytischen Effekte nicht 
aufweisen und daher thermische Abbaureaktionen weder 
induzieren noch beschleunigen. 

Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, dafl mit dem Einsatz 
von Elementen bzw. Verbindungen in losungsberiihrenden 
Anlagenteilen entsprechend der erf indungsgemaJien 
Zusammensetzung thermische Abbaureaktionen der Losung 
minimiert werden konnen, d.h. daB die Abbaureaktionen in den 
formbaren Losungen, welche die erf indungsgemaB 
zusammengesetzten Oberflachen umspiilen, nicht wesentlich 
schneller oder hef tiger einsetzen als in Losungen, die mit 
keinem technischen Werkstof f in Kontakt stehen. Insbesondere 
zeigen sich durch die erf indungsgemaJien Mafinahmen deutlich 
bessere Effekte im Vergleich zu aus dem Stand der Technik 
bekannten Materialien , wie z.B. Edelstahlen gemaii den AISI- 
Codes 304 und 410. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten Elemente bzw, Verbindungen 
sind somit nicht nur korrosionsbestandig, sodaB im 
wesentlichen kein Eintritt von Metallspuren oder Spuren von 
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Metallionen in die formbare Losung erfolgt, sondern weisen 
dariiberhinaus die bei herkommlichem Edelstahl beobachteten 
katalytischen Effekte nicht auf . Die erf indungsgemafl in 
losungsberiihrenden Teilen eingesetzten Elemente bzw. 
Verbindungen werden daher zum Zwecke der Unterscheidung von 
anderen Werkstof fen, an denen katalytische Effekte beobachtet 
werden konnen, im folgenden als iin wesentlichen 
"nichtkatalytisch" bezeichnet . 

Es hat sich iiberraschenderweise herausgestellt, daJ3 aus dem 
Bereich bekannter Werkstoffe oder Werkstof fkomponenten nur 
eine relativ kleine Auswahl an Elementen bzw, Verbindungen 
die in bezug auf die formbare Losung nichtkatalytischen 
Effekte zeigt. Diese Elemente stammen iiberraschenderweise aus 
verschiedensten Gruppen des Periodensystems der chemischen 
Elemente. Es wurde namlich gefunden, daB Elemente aus der 
gleichen Gruppe des Periodensystems in bezug auf die 
Stabilisierung der formbaren Losung vollkommen 
unterschiedliche Effekte auf weisen . 

So erweist sich z.B. Chrom in elementarer Form oder in Form 
von Verbindungen bzw. als wesentlicher Bestandteil eines 
Werkstof fes als nichtkatalytisch, wahrend das in der gleichen 
Gruppe des Periodensystems stehende Molybdan, welches als 
eine die Korrosionsbestandigkeit erhohende 

Legierungskomponente bekannt ist, in Kontakt mit formbaren 
Losungen das Eintreten von exothermen Reaktionen deutlich 
beschleunigt • 

Sehr negative Effekte in bezug auf exotherme Reaktionen 
zeigen z.B. auch die in anderen Gebieten der chemischen 
Verf ahrenstechnik oft in elementarer Form bzw. in Form von 
Verbindungen eingesetzten Elemente Kobalt und Wolfram. 

Uberraschend ist in dieser Hinsicht auch, daJ3 z.B. die 
Elemente Chrom und Nickel, denen in der Literatur (BUJTENHUIS 
et al. ) ein negativer EinfluB auf die Stabilitat der Losung 
zugeschrieben wird, im erf indungsgemaflen Verfahren 
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hervoirragende Ergebnisse in bezug auf exotherme Reaktionen 
hervorbringen , also of f ensichtlich keinen negativen Einflufi 
auf die Losung aufweisen. 

Ein wesentlicher Bestandteil des erf indungsgemaJ3en Verfahrens 
ist, dafl die erf indungsgemaJ3 eingesetzten Elemente bzw. 
Verbindungen an der Oberflache der mit der formbaren Losung 
in Kontakt befindlichen Materialien eine Schicht von 
zumindest 0,5 pirn, vorzugsweise jedoch von grofier als 1/jm 
bilden. 

Es ist aus dem Stand der Technik bekannt, da/3 viele Metalle 
beim Einsatz als Werkstoff an ihrer Oberflache Schichten 
ihrer jeweiligen Oxide bilden, die den Werkstoff gegeniiber 
einem korrosiven Angriff passivieren. Solche Schutzschichten 
werden z.B. auch, wie bereits weiter oben beschrieben, an der 
Oberflache von Edelstahl gebildet. Allerdings sind diese 
Schichten, wie z.B. in "Korrosion und Korrosionsschutz", 
Springer Verlag 1985, S.86 beschrieben, nur wenige 
Molekiillagen, z.B. im Groflenbereich von 3-5 nm dick. Wird nun 
diese extrem diinne Schut zschicht an einer Stelle 
durchbrochen, konunt es zur Ausbildung eines Lokalelementes 
und damit zu einem Korrosionsangrif f , bei dem gleichzeitig in 
vermehrtem AusmaB katalytisch aktive Werkstoffe mit dem 
Medium in Kontakt kommen. 

Durch die Ma/igabe des erf indungsgema/len Verfahrens, die sich 
als im wesentlichen nichtkatalytischen erweisenden Elemente 
bzw. Verbindungen in einer Tiefe von zumindest 0,5 }im 
einzusetzen, konnten sprunghaft bessere Effekte in bezug auf 
die Vermeidung von thermischen Zerset zungsreaktionen im 
Vergleich zu Materialien mit einer geringeren 
Schut zschichtdicke , z.B. Edelstahl, erreicht werden. 

Wesentlich ist auch, dai3 in der erf indungsgemafl vorgesehenen 
obersten Schicht zu maximal 10% andere, moglicherweise 
katalytische Effekte aufweisende Elemente enthalten sind. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Schicht praktisch 
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vollstandig aus den nichtkatalytischen Elementen besteht und 
nur Spuren anderer Elemente enthalten sind. Es erweisen sich 
aber auch Materialmischungen , die z.B. nur zu 90% aus den 
nichtkatalytischen Elementen bestehen, im erf indungsgemaflen 
Verfahren als giinstig. Die Elemente Kupfer, Molybdan, Wolfram 
und Kobalt dtirfen jedoch in solchen Materialmischungen auf 
keinen Fall enthalten sein. 

Als vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn in der 
erf indungsgemaJi vorgesehenen Schicht nicht nur ein 
nichtkatalytisches Element bzw. eine Verbindung, sondern 
Mischungen eines nichtkatalytischen Elementes und seiner 
Verbindungen bzw, auch Mischungen mehrerer nichtkatalytischer 
Elemente bzw. derer Verbindungen enthalten sind. 

In vorteilhafter Weise ist das erf indungsgemaBe Verfahren 
dahingehend ausgestaltet , dafi als Verbindungen der 
nichtkatalytischen Elemente deren Oxide, Carbide, Nitride, 
Boride und/oder Silicide in den mit der formbaren Losung in 
Kontakt stehenden Materialien enthalten sind. 

Besonders bevorzugte Verbindungen sind z.B. die Oxide von 
Chrom, Zirkonium, Titan und Nickel sowie Chromborid, 
Chromnitrid, Chromcarbid, Titancarbid und Titannitrid. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet , dafi der Teil der mit der formbaren 
Losung in Kontakt befindlichen Materialien zumindest 
teilweise schicht formig aufgebaut ist, wobei die oberste, mit 
der Losung in Kontakt befindl iche Schicht zu mindestens 9 0% 
zumindest eines der nichtkatalytischen Elemente in 
elementarer Form und/oder in Form von Verbindungen enthalt 
und diese Schicht auf einen Werkstoff, der zu mehr als 10% 
auch andere Elemente und/oder Verbindungen enthalten kann, 
aufgebracht ist. 

Es hat sich herausgestellt , da!3 auch diinne, auf Werkstoff e 
mit negativem Effekt auf die Losung aufgebrachte Schichten 
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der nichtkatalytischen Elemente bzw. Verbindungen die Gefahr 
von thermischen Zersetzungsreaktionen verringern, soferne 
natiirlich die Dicke der Schicht 0,5 ^ tibersteigt. Diese 
Variante des erf indungsgemaflen Verfahrens tragt zur 
Wirtschaflichkeit des Verfahrens bei, weil nur geringe Mengen 
der zum Teil relativ teuren nichtkatalytischen Elemente bzw. 
Verbindungen benotigt werden und als Basiswerkstof f e fur die 
Beschichtung kostengunstigere Werkstoffe, als beispielsweise 
Edelstahl, eingesetzt werden konnen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet f daJ3 die mit der Losung in Kontakt 
befindlichen Materialien in jenen Teilen von Apparaten und 
Rohrleitungen in einer Tiefe von zumindest 0,5 fjm das 
zumindest eine nichtkatalytische Element enthalten, in 
welchen die formbare Losung stillsteht oder sich nur mit 
geringer Geschwindigkeit weiterbewegt . 

Besondere Gef ahrenherde im Verfahren zur Herstellung von 
Formkorpern aus LSsungen der Cellulose in tertiaren 
Aminoxiden sind die sogenannten "Totraume", also jene Raume, 
in denen keine oder praktisch keine Bewegung der formbaren 
Losung stattfindet. An diesen Stellen, z.B. in 
Filtrationsvorrichtungen oder in Absperrvorrichtungen , wie 
Kugelhahnen u.dgl. weist die Losung hohe Standzeiten bei 
erhohter Temperatur auf, was naturgemafi zu einer erhohten 
Gefahr von thermischen Zersetzungsreaktionen fiihrt. 

Es hat sich gezeigt, daJ3 das Auftreten von thermischen 
Zersetzungsreaktionen bereits sehr effizient reduziert werden 
kann, wenn lediglich in diesen Stellen Schichten aus den 
nichtkatalytischen Elementen bzw. Verbindungen eingesetzt 
werden. Dies ermoglicht einen besonders wirtschaf tlichen 
Einsatz der nichtkatalytischen Stoffe. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird weiters durch die 
Verwendung von zumindest einem Element aus der Gruppe von 
Titan, Zirkonium, Chrom und Nickel in elementarer Form 
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und/oder in Form von Verbindungen in mit einer fonnbaren 
Losung der Cellulose in einem Gemisch aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser in Kontakt stehenden Materialien von 
Apparaten und Rohrleitungen in einem Anteil von zumindest 9 0% 
bis zu einer Tiefe von zumindest 0,5 pirn, vorzugsweise von 
grofler als Ijjm geldst. 

Die Erfindung wird mit den folgenden Beispielen noch naher 
erlautert, wobei zum Vergleich des Einflusses von 
verschiedenen Substanzen auf die Induzierung von thermischen 
Zersetzungsreaktionen formbare Losungen mit einem 
Cellulosegehalt von ca. 15% herangezogen wurden. 

1 ) Probenvorbereitung : 

Nach dem in der EP-A 0 365 419 beschriebenen Verfahren 
hergestellte formbare Celluloselosungen der Cellulose in 
wafirigem N-methyl-morpholin-N-oxid (NMMO) mit 15% Cellulose 
und jeweils 500 ppm Gallussaurepropylester (GPE) und 500 ppm 
Hydroxylamin (bezogen auf Cellulose) als Stabilisatoren 
wurden im festen, auskristallisierten Zustand in einer 
Labormiihle fein gemahlen. 

In die gemahlenen Celluloselosungen wurden jeweils vor 
Versuchsbeginn homogen die jeweiligen pulverf ormigen Metalle 
bzw. Metallverbindungen verteilt, wobei zur Vereinheitlichung 
der Oberflachen jeweils ein konstantes Volumen an 
metallischen Additiven eingesetzt wurde (Berechnung der Masse 
iiber die Dichte ) . 

Die Zugabe von pulverf ormigen Metallen bzw. 

Metallverbindungen betrug bei den Versuchen in einem SIKAREX- 
Ofen 0,035 cm 3 Pulver zu 11,5 g Celluloselosung bzw. bei den 
gaschromatographischen Versuchen 7,5*10~ 4 cm 3 Pulver zu 200 
mg Celluloselosung. 

Eine ohne jegliche Zugabe von Metallen bzw. Metallverbindung 
auf sonst gleiche Weise hergestellte Losung wurde als 
Vergleichsprobe zum Ermitteln eines Blindwertes (BW) 
herangezogen. 
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2) Analvtische Methoden: 

a) Durchfiihrung der sicherheitskalorimetrischen Versuche im 
SIKAREX-Of en: 

Die Versuche erfolgten in einem Sikarex Of en (TSC 512) der 
Firma SYSTAG, wobei die Proben in einem verschlossenen 
Druckgefafl mit Glaseinsatz erwarmt wurden. 

Als Temperaturprograiran wurde ein step-Experiment der Standard 
Software gefahren, bei dem zwischen zwei isothermen Stufen 
(1. Stufe 90°C, 2. Stufe 180°C) sehr langsam aufgewarmt wurde 
(Heizrate von 6°C/h). Dies ergab im interessierenden Bereich 
eine dynamische Fahrweise, die hervorragende 
Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Exothermieereignisse 
lieferte. Wahrend dieser Erwarmung wurde laufend die 
Temperaturdif f erenz zwischen der Temperatur des Heizmantels 
(TM) und der Temperatur der Probe (TR) gemessen. Die erfafiten 
Daten wurden auf einem Computer verarbeitet. 

b) Durchfiihrung der gaschromatographischen Versuche: 

Die in sog. Vials abgefiillten Proben wurden in einem 
Headspacesampler (HP 76 94) iiber einen Zeitraum von 5 Stunden 
einer thermischen Belastung von 120 °C ausgesetzt. Die erste 
Analyse erfolgte nach 15 min, anschlietfend wurde in 
stiindlichen Intervallen analysiert . 

Bei jeder Analyse wurde das Vial mit 150 kPa He Uberdruck 
beaufschlagt und in der Folge durch Ventilumschaltung in 
eine, im Sampler befindliche Schleife auf Normaldruck 
entspannt. Nach einer Equilibrierungsphase und neuerlicher 
Ventilumschaltung wurden die gasformigen Produkte in einen 
Tragergasstrom aus He eingeschaltet , der dann die Gasphase 
iiber eine Transferline zu einem Injektor fur einen 
Gaschromatograph bringt. Nach Splitting des Tragergasstromes 
im Verhaltnis 1:70 wurde auf eine Saule (Stabilwax DB + 
Phenylmethylsilicone deact. Guard Column, Lange 30 m; i.D. 
[mm]: 0,32; Film [ym] : 0,5) injiziert und ein 
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Temperaturprogramm gefahren. Die Detektion erfolgte iiber 
einen FID Detektor. 

In den stundlichen Analysen wurde die gebildete Menge an N- 
methyl-morpholin (NMM) , welches eines der wesentlichen 
Zersetzungsprodukte einer NMMO— LSsung ist, gemessen. 

3) Erqebnisse 

Die beiden Meflverf ahren liefern charakteristische Kenngr6J3en: 
Versuche im SIKAREX-Of en : 

TM bei A10 . . . . ist jene Mantel- (Of en ) -temperatur , bei der 

aufgrund eines exothermen Verlaufes in der 
Probe eine um 10 °C hohere Temperatur als im 
Mantel herrscht 

Gaschromatographische Versuche : 

[NMM] norm gibt die auf den Blindwert (BW) normierte 

Aminbildung der mit einem Additiv (Pulver von 
Metallen oder Metallverbindungen ) versetzten 
Probe an. Ein Wert von 2 bedeutet z.B. 2-fache 
Aminbildung im Vergleich zum Blindwert. 

Diese KenngroUen lassen bei den Versuchen deutlich gemeinsame 
Trends erkennen. So zeigen Abbauversuche mit hohen 
Stabilitatswerten im SIKAREX-Versuch (z.B. grofles TM bei A10) 
zugleich meist eine sehr geringe Aminbildung. 
Hingegen wird bei geringer werdenden Stabilitatsdaten 
zugleich meist ein deutlicher Anstieg in der Aminbildung 
f estgestellt. 

Der gemeinsame Gang in den Ergebnissen ermoglicht ein 
Zusammenf assen von KenngroBen in kombinierten 
Sicherheitskennwerten, die in noch deutlicherer Weise den 
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EinfluB von Werkstoffen (Additiven) auf Spinnmasse 
dokumentieren . 

Fur die folgenden Beschreibungen wurde der folgende 
Sicherheitskennwert Sk2 (10) fonnuliert und in den Tabellen 
dargestellt : 



Der Sk2 (10) -Wert liefert deutliche Aussagen liber die 
Sicherheitsrelevanz eines Werkstoffes (bzw. dessen 
katalytische Aktivitat ) im NMMO-ProzeB , da sich darin das 
Temperaturverhalten (wann erfolgt eine Exothennie? ) und die 
Bildungstendenz des fur fast alle metallisch initiierten 
Abbaureaktionen mafigeblichen wichtigsten Abbauproduktes NMM 
wiederf indet . 

Je grofler der Sk-Wert ist f desto geringer und daher positiver 
ist der Einflufi des Werkstoffes auf das Medium. Es ist jedoch 
zu achten, dafi Sk-Werte verschiedener Werkstoffe nur dann 
aussagekraftig gegeniibergestellt werden konnen, wenn die 
KorngroBen der jeweiligen Werkstoffe und damit die jeweiligen 
spezifischen Oberflachen moglichst gleich sind. 

In den folgenden Tabellen sind die verschiedenen gemessenen 
Proben unter Angabe der Teilchengrofie anhand des ermittelten 
Sk2 (lO)-Wertes gegeniibergestellt: 

Tabelle 1: Zugabe von kommerziell erhaltlichem Metallpulver 
zu Celluloselosungen: 



(TM bei A10) 



Sk2 (10) = 



[NMM]norm 



Additiv 



Te i 1 chengr oBe 



Sk2 (10) 

160 f 80 
160,40 
157,55 
128,49 



(Blindwert "BW M ) 



Titan 
Chrom 
Nickel 



< 149 iim 

< 14 9 /im 

< 14 9 ptm 
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Cobalt < 149 

Eisen < 149 jjm 

Wolfram < 14 9 jjm 

Molybdan < 14 9 pm 

Ruthenium < 74 jim 

Tabelle 2: Zugabe von Elementverbindungen 
Form: 



Additiv 

- (Blindwert "BW" ) 
Titannitrid 
Chromcarbid 
Chromoxid 
Chromnitrid 
Chromborid 
Wolf ramcarbid 
Eisensulf id 
Molybdancarbid 
Wolf ramsulf id 
Molybdansulfid 



TeilchengrdBe 

< lO^m 

< 44 fim 

ljjm 

< 44 jjm 

< 44 jjm 

< lOjim 

< 149 ym 

< 4 4 {im 

< 2jjm 
<l}im 



62,74 
50,44 
29,71 
5,37 
12,29 

in pulverf ormiger 



SK2 (10) 

160, 80 
161,72 
149,14 
130,25 
118, 80 
105,21 
60, 16 
52,56 
29,30 
24,83 
14,43 



Aus den Tabellen 1 bzw. 2 ist deutlich ersichtlich, dafl die 
erf indungsgemaB eingesetzten Elemente sowohl in elementarer 
Form als auch in Form von Verbindungen einen deutlich 
giinstigeren EinfluB in bezug auf Zersetzungsreaktionen 
aufweisen als z.B. die Elemente Eisen, Molybdan, Ruthenium 
und Wolfram. Die Sk2 ( 1 0 ) -Werte liegen bei den erf indungsgemaB 
eingesetzten Elementen erheblich iiber 100, bei katalytisch 
aktiven Werkstoffen deutlich unter 100. Insbesondere im Fall 
des Einsatzes von Titan bzw. Titanverbindungen setzen 
exotherme Reaktionen erst genauso spat und mit gleicher 
Intensitat wie in einer Losung ohne jegliche Zugabe von 
Werkstoffen ein. 

Zu erwahnen ist, da/3 die in der Tabelle 2 aufgefiihrten 
Metallverbindungen, wie ersichtlich, keine einheitlichen 
Teilchengrofien aufweisen. Dadurch ist zwar eine absolute 
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Gegenuberstellung der Sk2 (lO)-Werte nicht moglich, dennoch 
laflt sich aus der Tabelle 2 deutlich die Tendenz ablesen, dafi 
selbst bei unterschiedlichsten Teilchengroflen die 
erf indungsgemafl eingesetzten Titan- und Chromverbindungen 
deutlich bessere Werte ergeben als andere Metallverbindungen . 

In der folgenden Tabelle wird der Einflu/3 des Einsatzes von 
an sich katalytische Effekte aufweisenden Werkstoffen 
gezeigt, die mit nichtkatalytischen Substanzen beschichtet 
wurden. Gemessen wurden bei diesen Versuchen Beilagscheiben 
aus verschiedenen Grundmaterialien. Im Falle von 
Beschichtungen betrug die Schichtdicke jeweils zumindest 2 
/jm. 



Tabelle 3: Zugabe von Beilagscheiben beschichtet /nicht 
beschichtet: 



Grundmaterial 

(Blindwert "BW" ) 
Baustahl 
Baustahl 
Baustahl 

Edelstahl 1.4571 
Baustahl 



Beschichtung 

Nickel 
Chrom 
NiCr + Zr0 2 



Sk2 (10) 

160, 80 
144,46 
141, 49 
110,62 
72,56 
37,82 



Auch aus dieser Tabelle ist der giinstige Einflu/3 der Elemente 
Nickel, Chrom und Zirkonium ersichtlich. Der im Vergleich zu 
Nickel und Chrom leicht abfallende Sk2 (10) -Wert der 
Beschichtung mit NiCr und Zirkonoxid beruht auf einer 
mangelhaften Beschichtung der Probe. 

Durch eine Beschichtung von billigeren Materialien wie z.B. 
Baustahl mit den erf indungsgemafl eingesetzten Materialien 
konnen somit in besonders wirtschaf tlicher Weise das 
Entstehen und das Ausmaii von exothermen Reaktionen in 
Losungen der Cellulose in waBrigen Aminoxiden hintangehalten 
werden. 



WO 96/27035 



PCT/AT95/00133 



-16- 

PATENTANSPRUCHE ; 

1) Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper, bei 
welchem eine Suspension von Cellulose in einer wasserigen 
Losung eines tertiaren Aminoxides in eine formbare Losung 
iibergefiihrt wird, die durch ein Formgebungswerkzeug 
extrudiert und in ein Fallbad gefiihrt wird, dadurch 
gekennzeichnet , dafl zumindest ein Teil des mit der formbaren 
Losung in Kontakt befindlichen Materials von Apparaten und 
Rohrleitungen zum Transport und zur Verarbeitung der Losung 
bis zu einer Tiefe von zumindest 0,5 /jm, vorzugsweise grofler 
als 1 jum, gerechnet von der Oberflache, zu mindestens 9 0% 
zumindest ein Element aus der Gruppe von Titan , Zirkonium, 
Chrom und Nickel in elementarer Form und/oder in Form von 
Verbindungen enthalt, mit der Mafigabe, da!3 der Rest des 
Materials keines der Elemente Kupfer, Molybdan, Wolfram oder 
Kobalt enthalt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 als 
Verbindungen der Elemente deren Oxide, Carbide, Nitride, 
Boride und/oder Silicide enthalten sind. 

3) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 der Teil der mit der formbaren Losung in 
Kontakt befindlichen Materialien zumindest teilweise 
schichtf ormig aufgebaut ist, wobei die oberste, mit der 
Losung in Kontakt befindliche Schicht zu mindestens 9 0% das 
zumindest eine Element enthalt und diese Schicht auf einen 
Werkstoff, der zu mehr als 10% andere Elemente und/oder 
Verbindungen enthalt, aufgebracht ist. 

4) Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die mit der Losung in Kontakt 
befindlichen Materialien in jenen Teilen von Apparaten und 
Rohrleitungen in einer Tiefe von zumindest 0,5 jjm das 
zumindest eine Element enthalten, in welchen die formbare 
Losung stillsteht oder sich nur mit geringer Geschwindigkeit 
weiterbewegt . 



WO 96/27035 PCT/AT95/00133 

-17- 



5) Verwendung von zumindest einem Element aus der Gruppe von 
Titan , Zirkonium, Chrom und Nickel in elementarer Form 
und/oder in Form von Verbindungen in mit einer formbaren 
Losung der Cellulose in einem Gemisch aus einem tertiaren 
Aminoxid und Wasser in Kontakt stehenden Materialien von 
Apparaten und Rohrleitungen in der Oberf lachenschicht , die 
mit der formbaren Losung in Kontakt steht, in einem Anteil 
von zumindest 90% bis zu einer Tiefe von zumindest 0,5 ym, 
vorzugsweise von grofier als ljjm. 
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